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S  U M M A R Y
I n  t h e  c o u r s e  o f  t í m e  d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  a n d
u s e d  f o r  E h e  d e t e c t i o n  a n d  q u a n t i t a t i o n  o f  h e a v y  m e t a l s  i n  a n a l y c i c a l
t o x i c o l o g y .  I n  c h a p t e r  I  t h e s e  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  a n d  i r
a p p e a r e d  t h a t  t h e r e  i s  s t í 1  I  a  g r e a t  n e e d  f o r  a  s i m p l e  s c r e e n i n g  d e v i c e
a s  a  c o n v e n i e n !  m e a n s  t o  p r o v i d e  a  h e a v y  m e t a l  p r o f i l e  i n  f o r e n s i c  a n d
c l i n i c a l  t o x i c o l o g y .  T h e r e f o r e  t h e  p o t e n t i a l s  o f  d i f f e r e n t i a l  p u l s e
a n o d i c  s t r i p p i n g  v o l t a m m e t r v  ( D P A S V )  i n  E h e s e  a r e a s  h a v e  b e e n  s t u d i e d .
T h i s  t e c h n i q u e  w a s  c h o s e n  b e c a u s e  i t  s e e m e d  t o  f u l f i l l  a  n u m b e r  o f
i m p o r t a n t  p r e r e q u í s i E e s  f o r  t o x i c o l o g i c a l  a n a l y s i s ,  n a m e l y  s p e e d ,  s i m p l i -
c í t y ,  q u a l i t a t i v e  a n d  q u a n t i t a t i v e  i n f o r m a t i o n  w i L h o u t  t h e  n e e d  f o r  l a r g e
f i n a n c i a l  i n v e s t m e n t s .  I n  a d d i t i o n ,  D P A S V  i s  c a p a b l e  o f  p r o v i d i n g  l o w
d e t e c L i o n  l i m i t s .
T h e  p r i n c i p l e s  a n d  t h e o r y  o f  a n o d i c  s t r i p p i n g  v o l t a m m e t r y  a n d  È h o s e
o f  t h e  d i f f e r e n c i a l  p u l s e  t e c h n i q u e  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  I L
I n  s e c t i o n  I I - 3 ,  p o l a r o g r a p h y  h a s  b e e n  c o m p a r e d  w i t h  a n o d i c  s t r i p p i n g
v o l L a m m e t r y  a n d  i t  a p p e a r e d  È h a t  D P A S V  l e n d s  i t s e l f  e x t r e m e l y  w e I I  t o  t h e
s e n s i L i v e  d e t e c t i o n  a n d  q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s e r i e s  o f  t r a c e
e l e m e n E s  i n  t o x i c o l o g y  b o t h  f o r  a c u t e  a n d  c h r o n i c  p o i s o n i n g  c a s e s  a s  w e l l
a s  f o r  s t u d y i n g  n o r m a l  l e v e l s  o I  p o t e n t í a l I y  t o x i c  È r a c e  e l e m e n t s  i n
b i o l o g i c a l  s a m p l e s .  F o r  t h o s e  m e t a l s  t h a E .  c a n n o E  b e  d e t e r r n i n e d  b y  D P A S V ,
d i f f e r e n t i a l  p u l s e  p o l a r o g r a p h y  r e p r e s e n t s  a  g o o d ,  a l b e i t  s o m e w h a t  l e s s
s e n s  i t i v e ,  a l t e r n a t i v e .
A s  s t a n d a r d  a d d i t i o n  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  f o r  t h e  q u a n t i t a t i o n  o f
m o f  : l c  h v  n p ^ q \ r  f l - ' i S  m e t h o d  w a S  a l S O  U t i l i z p d  r ' n  r h e  n r p s c n t  W O I . k .  T nP ! c o L r
n h e n r o r  I T T  i t o  - r ' i n c i n l e s  h a w c  h e c n  d í s c r r s s e f i  a n f l  f h e  o r a n h i c a l  m e E h o d' _ "  r _
o f  s t a n d a r d  a d d í t i o n  h a s  b e e n  c o m p a r e d  w i t h  l i n e a r  r e g r e s s i o n  t e c h n i q u e s
b a s e d  o n  a  c o n s t a n t  c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n  o f  t h e  m e a s u r e m e n t s  ( w e i g h t e d
1 í n e a r  r e g r e s s i o n  a n d  a  t r a n s f o r m a t i o n  m o d e l ) .  F o r  o p t i m i z a E i o n  o f  c h e
s t a n d a r d  a d d i t i o n  m e t h o d ,  a s s u r n i n g  a  c o r n Í n o n  c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n ,
e q u a E i o n s  h a v e  b e e n  g i v e n  t o  c a l c u l a t e  -  f o r  a  d e s i r e d  p r e c i s i o n  -  t h e
a m o u n t  o f  s t a n d a r d  t o  b e  a d d e d  a n d  t h e  r e q u i r e d  n u m b e r  o f  r e p l i c a E e
m e a s u r e m e n t s .
C h a p t e r  l V  d e s c r i b e s  a  s c r e e n i n g  s y s E e m . [ o r  t e n  h e a v y  m e t a l s ,  n a m e l y
ll
, n t i m o n y ,  b i s m u t h ,  c a d m i u m ,  c o p p e r ,  i n d i u m ,  I e a d  m e r c u r y ,  t h a l l i u m ,  E i n
, n d  z i n c ,  b a s e d  o n  t h e  m e a s u r e m e n L s  o f  p e a k  p o E e n L i a l s  i n  t w o  t y p e s  o f
' ' l ê a f r n l v f e  q n l t t l i o r  _ - r  . '  i - ^  È . ' '  r : Ê t . r ê n f  ê l ê c f r n í l ê c  í r h p  h r n o í n o  - p r -, " 6  L w u
u r y  d r o p  e l e c t r o d e  a n d  t h e  m e r c u r y  f i l m  e l e c t r o d e ) .  T h e  f i r s t  e l e c È r o -
. \ ' t e  s o l u t i o n  i s  0 . 6  1 4  i n  h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  w h e r e a s  t h e  s e c o n d  o n e  a l s o
. r n t a i n s  a s c o r b i c  a c i d  a n d  a m m o n i a  t o  o b t a i n  a  f i n a l  p H - v a l u e  o f  4 . 5 ,  F o r
' - l l e  d e L e c c i o n  o I  m e r c u r y ,  a  m e r c u r y  f r e e  e l e c t r o d e  i s  r e q u i r e d  a n d  t h e
: a r e  g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e  h a s  b e e n  u s e d .
T h i s  s c r e e n i n g  s y s t e m  a l l o w s  t o  d i s t i n g u i s h  r a p i d l y  f r o m  n o r m a l
- i t u a t i o n s .  A  f e w  h e a v y  m e t a l s  w i l l  b e  p r e s e n t  i n  c h e  m a j o r i E y  o l  b i o l o g í -
' . r I  s a m p l e s  i n  a  m e a s u r a b l e  q u a n t i t y ,  s u c h  a s  c o p p e r ,  l e a d  a n d  z i n c .  I I
r n  ê x r ï e  n e a k  i s  n h c ' - " - r  ^ - : Ê  - - ^ r ,  - h á f  a r e  n o r m a l l w  n r o g g J l g  a r e  e l e -v c u ,  u r  r r  P s d ^ D  r )  P l r
' . ' a c e d ,  t h e  i n t o x i c a t i o n  c a n  b e  i d e n t i f i e d  i n  a  s h o r t  t i m e .
T h e  d c t e c L i o n  o I  t í n  i s  s o m e w h a t  c o m p l i c a L e d  a s  I e a d ,  w h i c h  i s  n e a r l y
, L w a y s  p r e s e n t  i n  b i o l o g i c a l  f l u i d s  m a y  i n E e r I e r e .  H e n c e  t h e  a m o u n È s  o f
i n t e r f e r e n c e  h a s  t o  b e  c a l c u l a t e d  f i r s t  a f t e r  w h i c h  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f
l e a d  t o  t h e  c o m b i n e d  l e a d - t i n  p e a k  c a n  b e  s u b t r a c t e d .
T h e  q u a n t i  t a t i v e  p o s s  i  b i  I  i t  i  e s  f o r  E h e  d e E e r m i n a t í o n  o f  r h e  a b o v e
- - e n t i o n e d  t e n  h e a v y  m e t a l s  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  a p p l í c a t i o n  c o  b i o l o g i c a l
:  I u i d s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  c h a p E e r  V .  S t a r t i n g  f r o m  E h e  s c r e e n i n g
r v c r p m -  F o r  e a c h  m ê f á l  r h e  n o t - e n f i a l q  o f  s t a n d a r d  a d d i t i o n  \ , v e r e  s t u d i e d
r v  r e c o r d í n g  c a l i b r a r i o n  p 1 o t s .  I n  o r d e r  t o  o b E a i n  a n  i m p r e s s i o n  o f  È h e
j c c u r a c y  a n d  t h e  p r e c i s i o n  o f  t h e  q u a n t i t a E i v e  d e E e r m i n a E i o n s ,  s o m e  r e c o v e -
: r ' e x p e r i m e n È s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  u s u a l l y  a t  o n e  c o n c e n t r a E i o n  o n l y .
l o r  t ha l 1 i um,  ho \ , r eve r ,  r ecove ry  expe r imen ts  have  been  ca r r i ed  ou t  w i t h
: l r r e e  o r  f o u r  c o n c e n È r a t i o n s  a n d  n o t  o n l y  i n  u r i n e  b u t  a l s o  i n  p l a s m a  a n d
r - h o l e  b L o o d .
I t  m a y  b e  c o n c l u d e d  E h a t  t h e  q u a n t i c a t i v e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a n t i m o n y ,
. i s m u t h ,  i n d i u m ,  1 e a d ,  t h a I I í u m  a n d  t i n  c a n  b e  c a r r i e d  o u t  d i r e c E l y  í n
: r i n e  w i t h o u E  a  d e s t r u c t . i o n  u n d e r  t h e  s a m e  e x p e r i m e n l a l  c o n d i l i o n s  a s
. . i e s c r i b e d  f o r  t h e  q u a l  i  t a t i v e  s c r e e n  i n  c h a p t e r  l V .  I r r e p r o d u c i b l  e
: e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  s o m e  o f  È h e  o t h e r  m e t a l s  C í r c c t l y  i n  u r i n e .  Y e t ,
: h e  o b s e r v e d  i n t e r f e r e n c e s  w h i c h  c a n  b e  a t t r i b u t e d  E o  t h e  p r e s e n c e  o f  o r -
: a n i c  c o m p o u n d s  i n  E h e  u r i n e  c a n  b e  o v e r c o m e  b y  a p p L y i n g  a  d e s t r u c t i o n
: r o c e d u r e .
F o r  s o m e  q u a n t i t a t i v e  a s s a y s  i t  c o u l d  b e  s h o v , n  t h a t  D P A S V  c o u l d  c o m -
r e t e  w i t h  A A S  u s i n g  a  f l a m e  a s  w e l l  a s  w i t h  f l a m e l e s s  A A S  w i t h  r e g a r d  t o
p r e c i s i o n  a n d  s e n s i t i v i t y .
I n  c h a p c e r  V I  s o m e  a p p l i c a t i o n s  o f  D P A S V  t o  a u t h e n t i c  c l i n i c a l  a n d
f o r e n s i c  t o x i c o l o g i c a l  c a s e s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d ,
f n  a  c a s e  o f  t , J i l s o n ' s  d e s e a s e  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  t h e r a p e u t i c  a g e n t ,
D - p e n i c i l l a m i n e ,  o n  t h e  c o p p e r  a n a l y s i s  i n  u r i n e  h a s  b e e n  s t u d i e d ,  I t
a p p e a r e d  t h a t  D - p e n i c i l l a m i n e  d i d  n o t  p r e v e n È  c h e  d e t e c t i o n  a n d  q u a n t i E á -
t i v e  d e t e r m i n a c i o n  o f  c o p p e r  i n  u r i n e .  s o  Ë h a t  t h e  e f I i c a c y  o f  D - p e n i c í 1 1 -
am ine  on  t hê  coppe r  exc re t i on  i n  u r i ne  can  be  f o l l owed  by  DPASV.
I n  a  c a s e  o f  a c u t e  I  e a d  i n t o x i c a t i o n  t h e  a n E i d o t e ,  c a l c i u m - e d e t a t e ,
p r e v e n t e d  t h e  d i r e c t  q u a n t i E a t i v e  d e È e r m i n a t i o n  o f  l e a d  i n  u r i n e .  A  d e s -
t r uc t i on  o f  t he  u r i ne  samp le  f o l l owed  by  t he  de te r rn i na t i on  o f  l ead  by
DPASV gave  resu l t s  t ha t  \ , r e re  i n  good  ag reemen t  w i t h  MS  measu remen !s .
I n  t w o  c a s e s  o f  a c u E e  t h a L L i u r n  p o i s o n i n g ,  u r i n a r y  t h a l l i u m  l e v e l s
we re  measu red  by  DPASV.  The  t echn ique  was  f ound  Eo  l end  i t se l f  ve r y  we l l
f o r  t h e  d e t e c t i o n  a n d  t h e  q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h a l l i u m  o v e r  a
w i d e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  F a e c a l  s a m p l e s  c o n t a i n i n g  p r u s s i a n  b l u e ,  a
w i d e l y  u s e d  a n t i d o t e  f o r  c h a l l i u m  i n t o x i c a t i o n s ,  c o u l d  b e  a n a l y s e d  b y
D P A S V  a f t e r  a  l h o r o u o h  . t o c t r r : a r i n n  n f  t h g  s a m p l e .
